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On 



(57) Abstract: The invention relates to a method for continuously returning an olefin which has not been reacted with hydroperoxide 
in Older to form oxiranes during the oxidation of olefins. Said olefin is contained in the flow of waste gas which is produced during 
oxidation. Said method is characterised by the following steps: (i) separating the olefin from the flow of waste gas by absoiption 
in a hydrocarbon, (ii) desorption of the olefin from the hydrocarbon, (iii) returning the olefin obtained in step (ii) into the oxidation 
process. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen Ruckflihrung des bei der Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxi- 
Q ranen nicht umgesetzten Olefins, das im wahrend der Oxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch gekennzeichnet. dass 
^ es die Stufen (i) bis (iii) umfasst : (i) Abtrennung des Olefins aus dem Abgasstrom durch Absorption in einem Kohlenwasserstoff, (ii) 
Desorption des Olefins aus dem Kohlenwasserstoff. (iii) Ruckflihrung des in Stufe (ii) erhaltenen Olefins in den Oxidationsprozess. 



wo 2004/037390 



-1- 



:T/EP2003/011735 



Verfahren zur kontinuierlichen Riickfuhrung des bei der Oxidation von 
Olefinen mit Hydroperoxiden nicht umgesetzten Olefins 
mittels Losungsmitteiwasche 

5 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Riickfuhrung des bei der 
Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Oxiranen nicht umgesetzten Ole- 
fins, wobei das Olefin aus dem bei der Oxidation entstehenden Abgasstrom zu- 

10 nachst in einem Ldsungsmittel, das aus Kohlenwasserstoffen besteht, vorzugswei- 
se Tetradekan, absorbiert, anschliefiend daraus desorbiert, eventuell von Aliphaten 
gereinigt, und in den Oxidationsprozess zunlckgefiihrt wird. Besonders vorteilhaft 
lasst sich das Verfahren zur Riickfiihrung des bei der Herstellung von Propenoxid 
eingesetzten Propens anwenden. Die Erfindung betrifft auch cine Vorrichtung, mit 

IS der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt werden kann. 

Bekanntlich nimmt bei der Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Oxira- 
nen mit steigendem Olefinumsatz die Selektivitat der Oxiranbildung zugunsten 
unerwiinschter Nebenreaktionen deutlich ab. Um trotzdem cine hohe Selektivitat 
20 von beispielsweise iiber 95 % erreichen zu konnen, werden deshalb insbesondere 
im technischen MaSstab diese Reaktionen vorzugsweise nur bis zu einem Olefin- 
umsatz von ca. 85 bis 98 % betrieben. 

Es ist auch bereits bekannt, das nicht umgesetzte Olefin aus dem Reaktionspro- 
25 zess zu isolieren und dann wieder in den Oxidationsprozess zunickzufuhren. 

So wurde ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein Gasgemisch, bestehend aus 
dem Olefin und Sauerstoff, der aus der Zersetzungsreaktion des bei der Oxidation 
als Hydroperoxid verwendeten Wasserstoffperoxids stammt, abgetrennt, das Ole- 
30 fin in einem flussigen Absorptionsmittel aus dem Gasgemisch absorbiert und dem 
Sauerstoff ein Inertgas in ausreichender Menge zugesetzt wird, um die Bildung 
entflammbarer Gaszusammensetzungen zu verhindern (EP-B 0 719 768 Bl). In 
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einer bevorzugten Ausfuhrung wird dieses Veifahren zur Wiedergewinnung von 
Propen aus der Umsetzung mit Wasserstoffjperoxid zu Propenoxid verwendet. Als 
Inert^s wird vorzugsweise Methan und als fliissiges Absorptionsmittel ein Ge- 
misch, das Isopropanol und Wasser umfasst, eingesetzt. Weniger vorteilhaft kdn- 
5 nen nach diesetn Verfahren auch Kohlenwasserstoffe, wie Heptan und Oktan, 
sowie Methanol und Aceton verwendet werden. 

Ein Nachteil des geschilderten Verfahrens ist jedoch darin zu sehen, dass der zur 
Absorption verwendeten Kolonne zusatzlich zum Abgasstrom ein weiteres Gas, 
10 insbesondere Methan, zugefuhrt werden muss. Durch diese MaBnahme soli auf- 
grund des Sauerstoffanteils im Gasgemisch die Ausbildung explosionsfahiger 
Gemische verhindert werden. 

Auch wirkt sich bei diesem Verfahren die geringe Ldslichkeit des Olefins im was- 
15 serhaltigen Isopropanol nachteilig aus. Beispielsweise mxissen gemaQ der Be- 
schreibung Ldsungsmittelgemische verwendet werden, die einen Gehalt an Was- 
ser zwischen 30,6 Mol-% und 57,2 Mol-% aufweisen. Dieser hohe Wassergehalt 
bsdntrachtigt die Loslichkeit des Olefins im Isopropanol. Deshalb mussen relativ 
grofie Mengen an Losungsmittel eingesetzt werden, um das Olefin trotzdem durch 
2G Absorption aus dem Abgasstrom gewinnen zu kdnnen. 

Es war daher die Aufgabe gestellt, ein verbessertes Verfahren zur Riickgewinnung 
des bei der Oxidation von Olefinen zu Oxiranen verwendeten Olefins bereitzustel- 
len, das ohne die zusatzliche Einspeisung eines Inertgases in die Absorberkolonne 
25 auskommt, und mit dem eine effektivere Riickgewinnung des Olefins aus dem 
Abgasstrom moglich ist als beim Verfahren des Standes der Technik. 

Diese Auf;^be konnte erfindungsgemiB dadurch gelost werden, dass man das bei 
der Oxidation eines Olefins mit Hydroperoxid zum Oxiran im Abgasstrom enthal- 
30 tene nicht umgesetzte Olefin zunachst in einer Absorptionsanlage mit einem Koh- 
lenwasserstoff, voizugsweise Tetradekan, unter Absorption aus dem Abgasstrom 
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abtrennt, daraus durch Desorption wieder freisetzt und in den Oxidationsprozess 
zuriickfuhrt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Ruckfuh- 
5 rung des bei der Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht um- 
gesetzten Olefins, das im wahrend der Oxidation entstehenden Abgasstrom ent- 
halten ist, dadurch gekennzeichnet, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst 

(i) Abtrennung des Olefins aus dem Abgasstrom durch Absorption in einem 
10 Kohlenwasserstoff, 

(ii) Desorption des Olefins aus dem Kohlenwasserstoff, 

(iii) Riickfuhrung des in Stufe (ii) erhaltenen Olefins in den Oxidationsprozess. 

Voizugsweise wird dabei der in Stufe (ii) nach Desorption des Olefins erhaltene 
15 Kohlenwasserstoff in Stufe (i) zuriickgefiihrt. 

Die Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Oxiranen ist bekannt und 
kann nach bekannten Methoden durchgefuhrt werden. Solcbe Methoden sowie ein 
technisches Verfahren werden beispielsweise in der WO 00/07965 beschrieben. 

20 

Zur Abtrennung der bei der Oxidation entstehenden Oxirane aus den Reaktionsgemi- 
schen konnen beispielsweise Destillationskolonnen venvendet werden. Hierbei wer- 
den Abgasstrome am Kopf der Kolonnen erhalten. Diese Abgasstrome enthalten als 
Komponenten stets nicht umgesetztes Olefin und eine geringe Menge Sauerstoff, der 

25 aus der Zersetzungsreaktion des eingesetzten Hydroperoxides stammt. Zur besseren 
Regelung der Destination werden iiblicherweise Inertgase, voizugsweise StickstofF, 
verwendet. Da diese gleichfalls uber den Kopf der Kolonnen entnommen werden, 
enthalten die Abgasstrome somit auch diese Case. Damit ist es beim erfindungsge- 
mafien Verfahren nicht mehr notwendig, ein zusatzliches Gas zur Vermeidung 

30 explosionsfahiger Gemische in die Absorptionsanlage einzuspeisen. 
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Des Weiteren besitzen die als Absorptionsmittel eingesetzten Kohlenwasserstoffe 
ein ausgezeichnetes Losungsvermogen fur Olefine, so dass das Verfahren unter 
Verwendung vergleichsweise geringer Mengen Absorptionsmittel betrieben wer- 
den kann. Fur die technische Anwendung ist das neue Verfahren deshalb anBeror- 
5 dentlich vorteilhaft. 

Der Begriff Kohlenwasserstoffe umfasst aliphatische, cyclische, alicyclische, ge- 
sattigte, ungesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe, die auch mlt aliphatic 
schen Resten substituiert sein konnen. Die Kohlenwasserstoffe konnen auch in 
10 Form ihrer Gemische in das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. Es 
ist bevorzugt, dass die Kohlenwasserstoffe mehr als 10 Kohlenstoffatome im Mo- 
lekiil enthalten. 

Voizugsweise wird als Kohlenwasserstoff Tetradekan eingesetzt. 

15 

Der Begriff Tetradekan umfasst dabei ein Gemisch langkettiger Kohlenwasser- 
stoffe der allgemeinen Formel CnH2n+2, wobei n eine ganzzahlige Zahl zwischen 
10 und 20, vorzugsweise zwischen 13 und 15 bedeutet. In diesem Gemisch soli 
die Komponente Tetradekan der Formel C14H30 anteilsmaBig in Mengen von vor- 

20 zugsweise mindestens 10 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 30 %, insbesonde- 
re mindestens 50 Gew.-% vorhanden sein, wobei die Gesamtmenge aller im Ge- 
misch vorhandenen Komponenten 100 Gew.-% betragt. Demzufolge ist es nicht 
erforderlich, dass das fur das erfindungsgemafie Verfahren verwendete Tetradekan 
in besonders hoher Reinheit vorliegt. Besagtes Gemisch kann beispielsweise bei 

25 der Erdolraffination erhahen werden, wobei das Gemisch der entsprechenden 
Fraktion entnommen wird. Als weitere Komponenten konnen demzufolge neben 
dem Tetradekan weitere gesattigte Kohlenwasserstoffe, die auch verzweigt oder 
unverzweigt, langkettig, cyclisch oder alicyclisch sein konnen, vorliegen. Ein sol- 
ches Gemisch kann auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe oder aromatische Koh- 

30 lenwasserstoffe enthalten. 
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Der zur Absorption verwendete Kohlenwasserstoff bzw. das zur Absorption ver- 
wendete Kohlenwasserstoffgemisch, insbesondere Tetradekan oder ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch enthaltend Tetradekan, weist vorzugsweise einen Siedepunkt 
zwischen 200 und 300 ^C, vorzugsweise 220 bis 270 ^'C auf. Ein solcher Kohlen- 
5 wasserstoff bzw. ein solches Kohlenwasserstoffgemisch zeigt ein auBerordentlich 
gunstiges Losungsvermogen fiir die bei der Olefinoxidation mit Hydroperoxiden 
eingesetzten Olefine, insbesondere fiir Propen. Insbesondere Tetradekan oder 
Kohlenwasserstoffgemische enthaltend Tetradekan zeigen dieses vorteilhafte Lo- 
sungsvermogen. 

10 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird nun zweckmaBiger- 
weise der aus einem Oxidationsprozess eines Olefins zu einem Oxiran (Epoxida- 
tion) stammende Abgasstrom, der auch eine Kombination mehrerer Abgasstrome 
darstellen kann, mittels eines Verdichters auf einen Druck von 2 bis 10 bar, vor- 
15 zugsweise 3 bis 6 bar, komprimiert, anschliefiend mit Kaltwasser auf eine Tempe- 
ratur von vorzugsweise 5 bis 35 gekuhlt, und zur Abtrennung des Olefins einer 
Absorptionsanlage zugefiihrt. 

Solche Absorptionsanlagen bestehen vorzugsweise aus dem Absorptions- und 
20 einem nachgeschalteten Desorptionsapparat. Endprodukte einer solchen Anlage 
sind stets das durch selektive Absorption abgetrennte Gas sowie das Restgasge- 
misch. AuBerdem fallt das regenerierte Absorptionsmittel an, das im Kreislauf in 
den Absorptionsapparat zuriickgefiihrt wird. 

25 In der Absorptionsanlage konnen vorzugsweise im Gegenstrom arbeitende FuU- 
korper-, Bodenkolonnen und Blasensaulen sowie in Sonderfallen Venturiwascher 
eingesetzt werden. In der Gesamtanlage sind die Absorptions- und Desorptions- 
apparate zu einer kontinuierlich arbeitenden Einheit verbunden. 

30 Dabei werden der Abgasstrom aus dem Oxidationssprozess zunachst dem Absorp- 
tionsapparat vorzugsweise im unteren Teil und der Kohlenwasserstoff im oberen 
Teil zugefiihrt. Dadurch kommt es zu einem ausgepragten Gegenstrom der Stro- 
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me. Eine weitere Zufuhrung von zusatzlichem Inertgas, wie es beim Stand der 
Technik geschilderten Verfahren erforderlich ist, ist nicht notwendig, da der Ab- 
gasstrom bereits aus dem Prozess Komponenten, vorzugsweise Stickstoff, enthalt, 
die die Ausbildung einer explosionsfahigen Atmosphare verhindem. 

5 

Der im Absorptionsapparat herrschende Druck von 2 bis 10 bar, voizugsweise 3 
bis 6 bar, erhoht die Loslichkeit der losbaren Bestandteile des Abgasstroms, ins- 
besondere des nicht umgesetzten Olefins, im Kohlenwasserstoff, der vorzugswei- 
se Tetradekan ist. Am Kopf der Kolonne verlasst dann der reine, nicht losbare 
10 Gasbestandteil den Absorptionsapparat. Dies sind vorzugsweise Stickstoff, Sauer- 
stoff und in geringen Mengen Olefin, beispielsweise Propen, falls dieses in den 
Oxidationsprozess eingesetzt wird. 

Durch den Anteil an inerten Gasen im Abgasstrom der Oxidation verlauft die 
15 Stofftrennung auBerhalb des Bereiches, in welchem sich explosionsfihige Gemi- 
sche mit Sauerstoff bilden konnen. Deshalb eriibrigt sich eine zusatzliche Einspei- 
sung weiterer Gase zur Ausbildung nicht explosionsfahiger Gemische, Dieser 
nicht losbare Gasanteil kann beispielsweise einer Verbrennung zugefiihrt werden. 

20 Der am Kolonnensumpf anfallende und mit Olefin beladene Kohlenwasserstoff 
wird der Desorptionsstufe zugefiihrt. Fur die Desorption stehen zwei Moglichkei- 
ten zur Verfiigung, die nahezu Equivalent sind und deren Einsatz von der Verfug- 
barkeit einer Kalteanlage abhangt. 

25 Steht eine Kalteanlage mit Sole (ca. - 35 °C) zur VerfQgung, wird die Desorption 
vorzugsweise in einer Destillationskolonne bei einem Druck von 1 bis 3 bar 
durchgefuhrt. In diesem Fall wird das Olefin in der Kolonne vom Kohlenwasser- 
stoff gereinigt und uber den Kopf der Kolonne in flussiger Form abgetrennt, mit 
einer herkommlichen Pumpe als Flussigkeit auf ein hoheres Druckniveau gebracht 

30 und entweder direkt der Reaktionsstufe oder einer weiteren Reinigungsstufe zuge- 
fiihrt. Am Sumpf fallt der vom Olefin befreite Kohlenwasserstoff an, welcher ab- 
gekithlt und anschliefiend in die Absorptionskolonne zuruckgefuhrt wird. 



wo 2004/037390 



-7- 



:T/EP2003/011735 



Steht keine Kalteanlage zur Verfugung, so empfiehlt es sich, die Desorption als 
einstufige Entspannungsverdampfiing, auch als Flash bezeichnet, bei einem Druck 
von 1 bis 3 bar und einer Temperatur von 50 bis 100 **C, vorzugsweise 70 bis 90 
**C durchzufuhren. In diesem Fall wird das Olefin dampfformig abgetrennt und in 
5 einem anschlieBenden Wannetauscher gekuhlt, beispielsweise auf ca, 35 ""C oder 
auf Raumtemperatur. Mit Hilfe eines Verdichters wird der abgekuhlte Gasstrom 
auf einen Druck von ca. 11 bis 12 bar verdichtet, so dass er unter Verwendung 
von normalem Flusswasser als Kiihlmittel verflussigt werden kann. Als Verdich- 
ter eignen sich beispielsweise Hubkolbenverdichter. Der in der Verdampfung ub- 
10 rigbleibende Kohlenwasserstoff enthalt in diesem Fall noch geringe Konzentratio- 
nen des Olefins. Wird Propen als Olefin eingesetzt, so betragt der Anteil ca. 
Gew.-l %. Er wird in einem Warmetauscher abgekiihlt und in die Absorptionsstu- 
fe zuriickgefuhrt. Der verflussigte Gasstrom kann nun entweder direkt der Reakti- 
onsstufe oder einer weiteren Reinigungsstufe zugefiihrt werden. 

15 

DemgemaB ist das erfindungsgemafie Verfahren in einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form dadurch ^kennzeichnet, dass das Olefin bei einem Druck von 3 bis 6 bar und 
einer Temperatur von 5 bis 35 '^C absorbiert und bei einem Druck von 1 bis 3 bar in 
einer Destillationskolonne fiber Kopf flussig oder in einer Entspannungsverdamp- 
20 fimg bei einem Druck von 1 bis 3 bar und einer Temperatur von 70 bis 90°C dampf- 
formig abgetrennt wird. 

In einer weiteren Ausfuhrung ist es moglich, die Absorptionsanlage auch in Form 
einer Extraktionsanlage zu betreiben. Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn 
25 das abzutrennende Olefin beim Entspannen der Apparatur aus dem Kohlenwasser- 
stoff nicht gasformig desorbiert werden kann, sondem sich beispielsweise als flussi- 
ge Phase abscheidet. Geeignete Anlagen bestehen beispielsweise aus einer Gegen- 
stromextraktionsapparatur mit nachgeschalteten Rektifizierkolonnen zur Aufberei- 
tung des KohlenwasserstofEs und des flussigen Olefins. 

30 

Das Olefin, das vorzugsweise in einer Reinheit von mindestens 95 % anfallt, kami 
nun ohne weitere Reinigungsschritte dem Oxidationsprozess mit dem Hydroper- 
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oxid emeut zugefuhjt werden. 

Besonders vorteilhaft beim erfindungsgemafien Verfahrens ist, dass das Olefin in 
dem Mafie, wie es aus dem Abgasstrom der Oxidation abgetrennt wird, wieder in 
5 den Oxidationsprozess zuruckgefiihrt werden kann. Somit ist ein wirtschaftlich 
auBerordendich giinstiges und kontinuierlich zu betreibendes Verfahren moglich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst der 
Abgasstrom zusatzlich zum Olefin noch weitere Komponenten, beispielsweise 
10 gesattigte Kohlenwasserstoffe. Dabei konnen die gesattigten Kohlenwasserstoffe 
bereits im eingesetzten Olefin enthalten sein. 

VoTzugsweise wird in die Oxidationsstufe als Olefin Propen eingesetzt. Dieses 
enthalt als gesattigten Kohlenwasserstoff bevorzugt Propan. Vorzugsweise kon- 
15 nen Fraktionen eingesetzt werden, die Propen und Propan im Volumenverhaltnis 
von etwa 97 : 3 bis 95 : 5 enthalten. Solche Gemische werden auch als Propen mit 
der Reinheitsstufe "chemical grade" bezeichnet. Vorzugsweise wird bei der Pro- 
penoxidherstellung Propen dieser Reinheitsstufe verwendet. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
enthalt daher der Abgasstrom aus der Umsetzung von Propen zu Propenoxid als 
Olefin Propen sowie als gesattigten Kohlenwasserstoff Propan. 

Wie vorstehend erlautert umfasst dann der Abgasstrom neben dem Propen und 
25 Propan auch Inertgase, insbesondere Stickstoff, und eine geringe Menge Sauer- 
stoff. 

isi erfindungsgemaBen Verfahren wird das vom Propen und Propan befreite Ab- 
gas am Kopf des Absorptionsapparates und der mit Propen und Propan beladene 
30 Kohlenwasserstoff, welcher vorzugsweise Tetradekan ist, am Sumpf der Kolonne 
abgetrennt. 
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In der nachgeschalteten Desorptionsstufe wird nun bei einem Druck von ca. 1 bis 
3 bar das Gemisch aus Propen und Propan nach einer der vorstehend beschriebe- 
nen Ausfuhningen entweder in flussiger oder damp£R)rmiger Form vom Kohlen- 
wasserstoff abgetrennt. Der Kohlenwasserstoff wird gekuhlt und in die Absorpti- 
5 onsstufe zuruckgefuhrt. 

Der anfallende Strom der leichtsiedenden Komponenten Propen und Propan kann 
anschliefiend in einem Ca-Splitter, wie er beispielsweise beschrieben ist in Uil- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol A22, Seite 214, in die 

10 Komponenten Propen und Propan getrennt werden. Die Trennung kann dabei in 
einer Kolonne bei einem Druck von ca. 15 bis 25 bar erfolgen. Man kann zur 
Trennung auch thermisch gekoppelte Kolonnen verwenden und diese beispiels- 
weise bei einem Druck von ca, 15 bzw. 25 bar betreiben. Das Propen wird dabei 
iiber den Kopf des als Kolonne ausgeriisteten Ca-Splitter abgezogen, das Propan 

15 liber den Sumpf. 

Demzufolge ist das erfindungsgemafie Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, 
dass das nach der Abtrenmmg vom Kohlenwasserstoff erhaltene Propen/Propan- 
Gemisch in einem Ca-Splitter in Propen und Propan aufgetrennt wird. 

20 

Das abgetrennte Propen kann nun wieder dem Oxidationsprozess mit dem Hydro- 
peroxid zugefuhrt werden. Das Propan kann als Energiequelle zur Dampferzeu- 
gung verwendet werden. 

25 Als Beispiele fur Olefine, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren aus Abgas- 
stromen abgetrennt werden konnen, die bei der Oxidation besagter Olefine mit 
Hydroperoxid zu den entsprechenden Oxiranen entstehen, seien folgende Verbin- 
dungen genannt: 

30 Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, 
Hexadiene, Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, 
Tridecen, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, 
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Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, linalylacetat, Methylencyclopropan, 
Cyclopenten, Cyclohexen, Noifooraen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, 
Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinylnorbomen, Inden, 
Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclopcntadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, 
5 Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methallylchlorid, Dichlorbuten, 
Allylalkohol, Methallyialkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, 
Octadienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, Anethol, 
ungesattigte Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
10 Maleinsaure, Vinylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsaure, linolsaure, 
Palmitinsaure, naturlich vorkommende Fette und 6le. 

Als Hydroperoxide kommen fur die Oxidation samtliche aus dem Stand der Technik 
bekannten Hydroperoxide, die fiir die Umsetzung des Olefins geeignet sind, in Be- 
15 tracht. Beispiele fur solche Hydroperoxide sind etwa tert.-Butylhydroperoxid oder 
Ethylbenzolhydioperoxid. Als Hydroperoxid kann auch Wasserstoffjperoxid einge- 
setzt werden, beispielsweise als wasserige Losung. 

Die Abgasstrome konnen dabei auch aus Oxidationsprozessen stammen, bei denen 
20 * die Umsetzung des Olefins mit dem Hydroperoxid katalysiert wird, beispielsweise 
durch heterogene Katalysatoren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens wird 
Propen aus einem Abgasstrom abgetrennt, der bei der Oxidation von Propen mit 
25 Wasserstoffjperoxid zu Propenoxid erhalten wird. Als bevoizugter Kohlenwasserstoff 
wird fiir diese Abtrennung Tetradekan eingesetzt. 

Ebenso betriffi die Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie wenigstens einen Re- 
30 aktor zur Herstellung des Oxirans, wenigstens eine Absorptions- und Desorptions- 
einheit zur Abtrennung des Olefins sowie einen Cs-Splitter umfasst. 
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Die in den Figuren 1 und 2 dargesteUten FlieBbilder verdeutlichen, wie Propen mit- 
tels Tetradekanwasche aus einem Abgasstrom, der bei der Epoxidierung (Oxidation) 
von Propen zu Propenoxid entsteht, erfindungsgemaB zuriicl^ewonnen werden 
kann. Dabei ist in Figur 1 die Ruckgewinnung ohne Kalteanlage und in Figur 2 die 
5 Ruckgewinnung bei Verfugbarkeit einer Kalteanlage dargestellt. 
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Bezugszeichenliste fur die Figurenbeschreibung 
Figur 1: A Abgas aus Epoxidierung 

5 B Absorptionseinheit 

V Verdichter 

W Warmetauscher 

K Kolonne 

T Tetradekan 

10 I Inertgase (N2), O2 

C Desorptionseinheit 

V Verdichter 

E Behalter fur Entspannungsverdampfiing 
15 W Warmetauscher 

D CB-Splitter 

P Propan (und Hochsieder) 
C3" Propen "chemical grade*' 

20 

Figur 2: A Abgas aus Epoxidierung 

B Absorptionseinheit 

V Verdichter 

25 W Warmetauscher 

T Tetradekan 

K Kolonne 

I Inertgase (N2) O2 

30 C Desorptionseinheit 

S Kuhlsole(-35**C) 
W Warmetauscher 
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H Hochsieder 
K Kolonne 

D C3-Splitter 
P Propan 

C3" Propen "chemical grade" 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Ruckfuhrung des bei der Oxidation von 
Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das im 

5 wahrend der Oxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch 

gekennzeichnet, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst 

(i) Abtrennung des Olefins aus dem Abgasstrom durch Absorption in 
einem Kohlenwasserstoff, 

(ii) Desorption des Olefins aus dem Kohlenwasserstoff, 

(iii) Ruckfuhrung des in Stufe (ii) erhaltenen Olefins in den Oxidati- 
onsprozess. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der in Stufe (ii) 
nach Desorption des Olefins erhaltene Kohlenwasserstoff in Stufe (i) zu- 
riickgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Koh- 
lenwasserstoff Tetradekan eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Olefin bei einem Druck von 3 bis 6 bar und einer Temperatur von 5 bis 
35 absorbiert und bei einem Druck von 1 bis 3 bar in einer Destillations- 
kolonne in fliissiger Form oder in einer Entspannungsverdampfiing bei einem 
Druck von 1 bis 3 bar und einer Temperatur von 70 bis 90 ^'C in dampfformi- 
ger Form abgetrennt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Abgasstrom Inertgase und eine geringe Menge Sauerstoff umfasst 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Abgasstrom 
Stickstoff umfasst. 
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8. 

5 

9. 

10 



Verfahien nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Abgasstrom ein Gemisch aus Propen und Propan umfasst. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das nach der Ab- 
trennung vom Kohlenwasserstoff erhaltene Propen/Propan-Gemisch in ei- 
nem C3-Splitter in Propen und Propan aufgetrennt wird. 

Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Riick- 
fuhrung des bei der Oxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen 
nicht umgesetzten Olefins, das im wahrend der Oxidation entstehenden 
Abgasstrom enthalten ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung 
wenigstens einen Reaktor zur Herstellung des Oxirans, wenigstens eine 
Absorptions- und Desorptionseinheit zur Abtrennung des Olefins und ei- 
nen Ca-Splitter umfasst. 
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